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The invention concerns microgel obtainable by polymerisation in the aqueous phase of a 
monomer mixture of at least one ethylenically monofunctional compound selected from the 
group of vinyl compounds, alkyl esters of acrylic or methacrylic acid, hydroxyalkyl (meth)- 
acrylates and vinyl acetate, and at least one ethylenically di- or multifunctional compound 
selected from the group of diacrylates, triacrylates and/or (meth)acrylic acid esters of poly- 
functional alcohols. Polymerisation takes place in the presence of a polycondensation pro- 
duct of a polycarboxylic acid, polyhydroxycarboxylic acid, hydroxypolycarboxylic acid and/or 
polyhydroxypolycarboxylic acid with polyol. The invention also discloses the use of the micro- 
gel for aqueous or solvent-containing coating compounds, in particular for aqueous or sol- 
vent containing base coatings, (metal)-effect base coatings or varnishes in the motor Indus- 
try. 



(H) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

D E UTS CH LAND @ £>E 195 04015 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offeniegungstag: 



19504015.5 

7. 2.95 

8. 8.96 



C 08 F 283/02 

C08F 220/18 
C08L 51/08 
C08J 3/075 
C09D 151/08 
C09D 5/02 
B01J 13/00 
B 01 D 3/36 
// (C08F 220/18, 
220:26,218:08,212:08, W 
220:20)C08G 63/91 g 



< 

© 

s 



111 



(71) Anmelder: 


<§) Erfinder: 


BoIHg & Kemper KG, 50827 Koln, DE 


Hille, Hans-Dieter, 51467 Bergisch Giadbach, DE; 


Neis, Stephan, Dr., 50259 Pulheim, DE; Muiier, Horst, 


@ Vertreter: 


51069 Koln, DE 


Eggert, H., Dipl.-Chem. Dr., Pat.-Anw., 50935 Koin 


<§) Entgegenhaltungen: 




DE 35 44 337 A1 




US 44 14 357 




EP 03 91 271 A2 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
<g)Mikrogel 

(§) Die Erfindung betrifft neuartige Mikrogele, ein Verfahren 
zur HersteJIung sowie deren Verwendung; das Mikrogel ist 
erhaltlich durch Polymerisation in wa&riger Phase einer 
Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch mo- 
nofunktionellen Verbindung und mindestens einer ethyle- 
nisch di- oder muitifunktionellen Verbindung in Gegsnwart 
eines Polyesters. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neuartige Mikrogele, ein Verfahren zur Herstellung sowie deren Verwendung. 

Mikrogele sind vernetzte Polymermikroteilchen in einem flQssigen Medium mit einem mitderen Teilchen- 
5 durchmesser zwischen 0,01 und 10 pjn, die durch Eraulsionspolymerisation von Vinylmonomeren mit Divinyimo- 
nomeren in Gegenwart von Emulgatoren erhalten werden. 

Solche Mikrogele auf Wasserbasis werden als Rheologiehilfsmittel oder ah Hflfsmittel zur Ausbildung eines 
guten Metallef fekts in der AutomobUindustrie verwendet. 

Ein wesentlicher NachteQ dieser so erhaltenen Mikrogele besteht in dem Verbleib des Emulgators im f ertigen 
io Mikrogel, da letzteres, beispielsweise auf grund der im Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen 
(SulfonsauregruppenX so f Or eine Vietzahl von Anwendungen nur mit erheblichen Nachteilen eingesetzt werden 
kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen Emulgators nachteilige Eigenschaften, 
beispielsweise im Hinblick auf deren Verwendung in Wasserbasislacken in der AutomobUindustrie, insbesondere 
hinsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit 
is Durch Emulsionspolymerisation erhaltliche Mikrogele k5nnen aber auch durch Umarbeitung in konventionel- 
len Lacken, d. h. auf Ldsemittelbasis, Verwendung finden. Hierzu ist es notwendig, daB waBrige Mikrogel in eine 
ldsemittelhaltige Form zu flberfuhren. 

Dies geschieht mitt els des industriell haufig eingesetzt en Koagulationsverfahrens, wie es beispielsweise in der 
WO-9 1/00895 und der EP-A-029 637 beschrieben ist Hierzu wird der waBrigen Mikrogeldispersion n-Butanol 
20 zugesetzt, wodurch eine Koagulation des Mikrogels heryorgerufen wird. Danach wird die untere, n-Butanol, 
Wasser und Teile des Emulgators enthaltende Phase abgetrennt und die obere, das Mikrogel, n-Butanol und 
Restwasser enthaltende Phase durch Zugabe eines Losemittels und/oder einer Tragerharzidsung unter Vakuum 
azeotrop vom Restwasser befreit Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB die Koagulation, und damit die 
Abtrennung des Wassers, nicht oder nur schlecht stattfindet, wenn der Festkorpergehalt der waBrigen Mikrogel- 
25 dispersion oberhalb 20 Gew.-% iiegt Dadurch fallen groBere Mengen n-Butanol gesattigten Wassers an, die mit 
erheblichem Aufwand fachgerecht entsorgt werden mflssen. 

Daneben verbleibeh nicht unerhebliche Mengen an Emulgator in dem in ldsemittelhaltiger Phase vorliegen- 
dem Mikrogel, was wiederum die oben genannten Nachteile mit sich bringt 

Aufgabe der Erfindung ist es, einerseits ein Mikrogel imd andererseits ein Verfahren bereitzustellen, das die 
30 oben angegebenen NachteUe nicht aufweist 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch geldst, daB ein emulgatorfreies Mikrogel hergestellt wird, in 
dem man in waBriger Phase eine Monomerenmischuhg aus mindestens einer ethylenisch monofunktionellen 
Verbindung und mindestens einer ethylenisch di- oder multifunlctionellen Verbindung in Gegenwart eines 
Polyesters polymerisiert. 

35 Der Polyester fungiert hierbei als Tragerharz und, beispielsweise hinsichtlich der Verwendung des fertigen 
Mikrogels in einem Basislack fGr die AutomobUindustrie, als BindemitteL Folglich enthalt das erfindungsgemaBe 
Mikrogel keine die spat ere Verwendung nachteilig beeinflussenden Komponenten (Emulgatoren). 

Unter einer ethylenisch mono-, di- oder multif unktionellen Verbindung versteht man hier alle Verbindungen, 
die eine, zwei bzw. mehrere vinylische und/oder allylische Kohlenstoff-Kohienstoffdoppelbindung(en) aufwei- 

40 sen. r 

In einer besonderen Ausfuhrungsfprm der vorliegenden Erfindung werden als ethylenisch monofunktionelle 
Verbindung Alkylester der Acryi- und Methacrylsaure, wie z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Pro- 
pyl(meth)acryiat, Butyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro- 
pyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acryIat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat sowie deren Isomere; vinylische Aro- 

45 maten, wie z. B, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin; Vinylester wie z. B. ^nylacetat, Vinylester 
von synthetischen Fettsauren, wie z. B. VeoVa® 9, VeoVa® 10 der Fa. Shell-Chemie; und/oder Glycidylverbin- 
dungen, wie z. B. Allylglycidyiether, Glycidyl(meth)acrylat verstanden. 

Unter dem Begriff "l^ieth)acryr werden hier und im folgenden sowohl Derivate der Acryl- als auch der 
Methacrylsaure verstanden. 

50 In einer weiteren erfindungsgemafien Ausfuhrungsform werden als ethylenisch di- pder multifunktionelle 
Verbindung Di- oder Tri(meth)acrylate von poryfunktionellen Alkoholen, wie z. B. EthylenglykoIdi(meth)acrylat, 
PropylenglykoI(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropan- 
tri(meth)acrylat; und/oder AIlyl(meth)acrylat verstanden. 

Der erflndungsgemaB zu verwendende Polyester ist ein Pplykondensationsprodukt aus mindestens einem 

55 Poryol und einer Polycarbonsaure, Hydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbonsaure und/oder Polyhydroxypoly- 
carbonsaure. 

GemaB einer besonderen Form der Erfindung wird das Polyol aus der Gruppe von 1 ,6-Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester (HPN), perhydriertem Bisphenol- 
A,Trimethylolpropan, Trimethylolpropan und/oder Trimethylolpropanmonoallylether ausgewahlt 
60 In einer bevorzugten Erfindungsform wird die Polycarbonsaure, Hydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbon- 
saure oder Polyhydroxypolycarbonsaure aus der Gruppe von Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Hexah- 
ydrophthalsaure, TetrahydrophthalsSure, Trimellithsaure, Dimethjdolpropionsaure und deren mdglichen Anhy- 
dride; und dimeren Fettsauren wie z. B. Pripol® 1009 der Firma UNICHEMA ausgewahlt 

Dieser Polyester kann ein mitderes Molekulargewicht von 500 bis 10,000, vorzugsweise 700 bis 5.000, insbe- 
65 sondere von 750 bis 2.000 (g/mol); eine Saurezahl zwischen 10 und 250, vorzugsweise zwischen 25 und 200, 
insbesondere zwischen 15 und 1 80 (mg ICOH/g Harz); und eine OH-Zahl von 20 bis 250, vorzugsweise von 30 bis 
200 (mg KOH/g Harz), aufweisen. 

Der Polyester enthalt insbesondere keine schwefelhaltigen Gruppierungen und ist nach den bekannten 
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MethodenineinewasserverdQnnbareFormzuOberfOhrcn. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform trigt der Polyesters mindestens zwei Carboxylgruppen pro MoleKtti 

Das auf diese Weise erhaltliche erfindungsgemaBe Mikrogel kann insbesondere fur waBrige Beschichtungszu- 
sammensetzungen verwendet werden. # 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in waBngen Basislacken, insbesondere 5 
Ef fektbasislacken und Klarlacken, fflr die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobilen. 

Die erfindungsgem&Ben Mikrogele verleihen diesen waBrigen Beschichtungszusammensetzungen ein ausge- 
zeichnetes Applikationsverhatten und hervorragende dekorative Eigenschaften, die sich beispielsweise anhand 
eines ausgepragten MetaUeffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ablauf en in der Vertikalen (SCA - Sagging 
Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz gegen Wiederanldsen durch Klarlack, gute ScMeifnefenabdeckung 10 
und der Erfullung der in der Automobilindustrie flblichen Eigenschaf tsvorgaben, wie z. B. gem&B FORD-Spezifi- 
kation Haftungsprtfung nach Bl 106-02 und Steinschlagprufung nach Bl 157-04, zeigen. 

So kdnnen die erfindungsgem&Ben Mikrogele ebenso gut fur die Herstellung von waBrigen Klarlacken, 
Einbrennlacken f ur industrielle Anwendungen sowie Anstrichf arben fur den Bautensektor verwendet werden. 

Urn zu Mikrogelen in nichtwfiBriger Phase zu gelangen, muB den erfindungsgemSBen, in waBnger Phase is 
vorliegenderi Mikrogelen, entsprechend eine besondere Ausfuhrungsform der Erfindung, das Wasser entzogen 
werden. 

Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefriertrocknen oder Ein- 
dampf en, gegebenenf alls unter vermindertem Druck, geschehen. 

Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemaBe Mikrogel in Pulverform oder als harzartige Masse 20 

V °GemaB einer besonders bevorzugten Variante der Erfindung wird das in waBriger Phase vorliegende Mikro- 
gel in eine flQssige organische Phase uberffihrt Dies kann durch eine azeotrope Destination geschehen. Hierbei 
kann man so verfahren, daB die wSBrige Mikrogeldispersion bei erhdhter Temperatur, gegebenenfaUs unter 
vermindertem Druck, kontinuierlich oder diskontinuieriich in einen Reakfcy gegeben wird, der ein Schleppmit- 
tel, dh. ein Ldsemittel oder ein Gemisch mehrerer Ldsemittel, von denen mindestens eines ein Azeotrop nut 
Wasser bildet,enthalt . 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und emem Wasserabscheider mit Rucklaut 
zum Reaktor ausgestattet Nach Erreichen der Siedetemperatur des Azeo tropes steigt die gasfdrmige azeotrope 
Phase (d. h. Schleppmittel und Wasser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop 
und lauft von dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasentrennung zwischen dem 
Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuieriich durchgefGhrten Azeotropen Destination flieBt das 
Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so daB nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden 
mlissen. Das aus dem Wasserabscheider erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und kann 
erneut zur Herstellung der erfindungsgemaflen waBrigen Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 35 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butyiacetat, Methylisobutylketon, Methylamylketon, 
Pentanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahit sein. 

Ein wesentlicher VorteU hierbei ist, daB das Schleppmittel nach erfblgter Uberfuhrung in die organische Phase 
dort verbleibt und fur die Verwendung Idsemittelhaltiger Beschichtungszusammensetzungen von Vorteil ist 
Hinsichttf ch der weiteren Verwendung dieser in organischen Phase vorliegenden Mikrogele zur Herstellung von 40 
Idsemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen handeit es sich bei den genannten Schleppmitteln urn 
geeignete LosemitteL , 

Dieses Verfahren zeichnet sich durch die gleichzeitige Wiederverwendung des Schleppmittels und des anfal- 
lenden Wassers ohne zusatzliche Verf ahrensschritte durch ein auBerordendiches MaB an UmweltvertrSglichkeit 
aus, da keine zu entsorgende Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfahren 45 
in groBen Mengen anfatten. 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchgefunrt, daB die waBnge 
Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels und einem hochsiedenden, organischen Ldsemittel 
gegeben wird Dieses hochsiedende, organische Ldsemittel verhindert wahrend der UberfQhrung in die organi- 
sche Phase ein Anbacken des Mikrogels an der Wand des Reaktors. 50 

Das hochsiedende Ldsemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z. B. Butylglykolacetat und/oder 
Butyldiglykolacetat ausgewahit sein. . _ . 

Wie im FaUe des Schleppmittels handeit es sich bei dem hochsiedenden Ldsemittel ebenfalls urn erne fur eine 
ldsernittelhaltige Beschiditungszusammensetzung fibliche Komponente. 

Das auf diese Weise erhaltUche erfindungsgemaBe Mikrogel kann insbesondere fur losernittelhaiuge Be- 55 
schichtungszusammensetzungen verwendet werden. m 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung 1st der Einsatz in Idsemittelhaltigen Basislacken, insbeson- 
dere Eff ektbasislacken und Klarlacken, far die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobilen. 

Dieses in organischer Phase vorliegende erfindungsgemaBe Mikrogel verleiht diesen Idsemittelhaltigen Be- 
schichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezekhnetes Applikationsverhalten und hervorragende deko- 60 
rative Eigenschaften, die sich beispielsweise anhand eines ausgeprSgten MetalUceffekts, einer sehr guten Resi- 
stenz gegen Ablaufen in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz gegen 
Wiederanldsen durch Klarlack, gute Schleifnefenabdeckung und der EifQUung der in der Automobilindustrie 
QblichenEigenschaftsvorgaben zeigen. . . 

Die erfindungsgemSBen Mikrogele kdnnen ebenso gut fiir die HersteUung von Idsemittelhaltigen IQarlacken, 65 
Coil-Cpatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fflr industrieUe Anwendungen sowie Anstrichf arben fur 
den Bautensektor verwendet werden. 

DesWeiteren werden in der vorliegenden Erfindung Verfahren zur HersteUung der erfindungsgemaBen Mi- 
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krogele beansprucht 

Ein erfindungsgemSBes Verfahren zur Herstellung eines in w&Briger Phase vorliegenden Mikrogels besteht 
darin, daB in wSBriger Phase eine Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch monofunktionellen 
Verbindung und einer ethylenisch di- oder multif unktioneHen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters poly- 
5 merisiert wircL 

Ein weiteres erfindungsgemafies Verfahren zur HersteDung eines in organischen L6semitteln vorliegenden 
Mikrogels zeichnet sich dadurch aus, daB es f olgende Verf ahrensschritte enthSlt: 

— Herstellung eines in wfiBriger Phase vorliegenden Mikrogels nach dem oben genannten Verfahren, 

10 — azeotrope Destination mit einem Schleppmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer 

hochsiedenden Ldsemittel und unter vermindertem Druck, 

— Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des Wassers. 

Diese erfindungsgemaBen Verfahren zeichnen sich insbesondere durch hohe Wirtschaftlichkeit und hohe 
is Umweltvertr&glichkeit aus. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) Mikrogelherstellung mit Emulgator gemaB EP-A-029 637 

a) Herstellung einer w&firigen Mikrogeldispersion: 

20 In einem thermostatisierten DoppelwandgefaB werden 1935 g deionisiertes Wasser und als Emulgator 

22,8 g Aerosol 501 (Cyanamid) bei 82* C vorgelegt Unter Ruhren wird eine geruhrte Praemulsion aus 674 g 
deionisiertem Wasser, 333 g Aerosol 501, 400 g Hexandioldiacrylat, 80 g Hydroxypropylmethacrylat und 
319 g Methyimethacrylat innerhalb von 3 Stunden zugegeben. 

Parallel IaBt man innerhalb von 4 Stunden eine Initiatorldsung aus 9,5 g Ammoniumperoxodisulfat und 
25 328 g deionisiertem Wasser zutropfen. Nach erfolgter Reaktion erhalt man eine waBrige Mikrogeldisper- 

sion mit einem Feststof fgehalt von 20%. 

b) Herstellung einer nichtwSBrigen Mikrogeldispersion durch Koagulation: 

736 g der unter a) hergestellten Mikrogeldispersion werden unter Ruhren mit 228 g n-ButanoI versetzt 
Nach 4 Stunden haben sich 2 Phasen gebildet, von denen die untere Phase, bestehend aus 640 g mit 

30 n-Butanol gesSttigten Wassers, abgelassen wird. Der das Mikrogel enthaltende Oberstand wird mit 82 g 

Tragerharz in Form eines verzweigten Polyester, hergestellt aus Neopentylglykol, Trimethylolpropan und 
Adipinsaure (MolverhaMtnis 7 : 2:8), mit einer Saurezahl von 18, 50% in Butylacetat und 290 g Butylacetat 
versetzt. Unter Vakuum wird bei 70° C das Restwasser, das restliche Butanol und Butylacetat azeotrop 
entfernt. Man erhalt eine nicht-wSBrige Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 49% und einem 

35 Wassergehalt nach Karl-Fischer-Titration von 0,08%. 

Herstellung eines ldsemittelhaltigen Effekt-Basislackes unter Verwendung des Mikrogels aus Beispiel lb) 

97 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus Nepentylglykol, Trimethylolpropan, Iso- 
40 phthalsaure und Adipinsaure (Molverhaltnis 7 : 2:5 : 3) mit einer Saurezahl von 19, 50% in Butylacetat, 
51 Gew.-Teile einer 30%-igen Losung von Cellulose ace tobutyrat (CAB 321-01) in Butylacetat und 
333 Gew.-Teile einer 15%-igen Losung aus Celluloseacetobutyrat (CAB 381-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile 
einer 60%-Ldsung eines n-butanolveretherten Melaminharzes in Butanol 18,6 Gew.-Teile eines 97%-igen He- 
xamethoxymethyl-Melaminharzes, einer Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handelsiibli- 
45 chen Aluminiumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol und 15 Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen einer handelsQb- 
lichen 8%-igen Wachs-Dispersion sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen Tetralin, 1 00 Gew.-Teilen Butylace- 
tat, 32 Gew.-Teilen der nicht-wafirigen Mikrogeldispersion aus Beispiel lb) und 29 Gew.-Teilen Butylglykolace- 
tat werden zu einem Lack verarbeitet 

Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN-Becher mit 4 mm-DQse nach DIN 5321 1, * 
50 23° CX einen Festkdrper von 19 Gew.-% und wird durch Spritzapplikation auf handelsflbliche Stahlbleche, die 
mit einem handelsQblichen Automobilserienfuller geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 \im 
aufgebracht und nach 3 Minuten Ablfiftzeit anschlieBend mit einem handelsQblichen Automobilserienklarlack 
(aus DE-OS 39 19 028, Vergleichsbeispiel lb) mit einer Trockenfdmdicke von 40 jira bis 45 *im versehen und 
25 Minuten bei 140° C eingebrannt 

55 

Beispiel 2 

a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 2 Liter-4-Halskolben mit Ruhrer, Fullkfirperkolonne und Thermoelement werden 142 g 1,6-Hex- 
60 andiol, 42 g Neopentylglykol, 322 g Dimethylolpropionsaure, 409 g Adipinsaure und 59 g Phthalsaureanh- 

ydrid bei 130°C aufgeschmolzen und durch stufenweise Steigerung der Temperatur von 130°C bis 200° C 
innerhalb von 6 Stunden bis zum Erreichen einer Saurezahl von 156 polykondensiert Der so erhaltene 
Polyester besitzt ein mittleres Molgewicht von 1081, eine Saurezahl von 156 und eine OH-Zahl (mg KOH/g 
Harz)vonl04. 

65 b) Herstellung einer erfindungsgemaBen wSBrigen Mikrogeldispersion: 

605 g deionisiertes Wasser, 253 g des unter a) hergestellten Polyesters und 51 g Dimethyl ethanolamin 
werden mit einer Monomerenmischung bestehend aus 379 g Butylacrylat, 163 g Methyimethacrylat, 89 g 
Styrol, 38 g Hydroxypropylmethacrylat und 29 g Ailylmethacrylat gemischt und in eine rQhrbare Dosie- 
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rungsvorrichtung gegeben. Innerhalb von 3 Stunden tropf t man diese Mischung unter RQhren in ein auf 82 
thermostatisiertes Doppelwandgefafi, in dem 600 g deionisiertes Wasser vorgelegt wurden. Parallel tropft 
man aus einem Tropftrichter innerhalb von 4 Stunden eine L6sung von 2 g Ammoniumperoxodisulffat in 
250 g deionisiertem Wasser als Initiator hinzu. Man erhait eine Mikrogeldispersion mit einem Feststoffge- 
haltvon40%. 

c)Herstellungeinererfindungsgero^ennicht-waBrigenMikrogeldi^ 

392 g Butylacetat und 240 g Butylglykolacetat werden in einem beheizbaren DoppelwandgefaB, ausgertistet 
mit RGhrer, Wasserabscheider, Intensivkiihler und Tropftrichter, vorgelegt und auf 80° C aufgeheizt Unter 
vermindertem Druck (500 mPa) werden innerhalb von 4 Stunden 368 g der unter b) hergestellten wSBngen 
Mikrogeldispersion zugetropft Dabei destilliert kontinuieriich ein Azeotrop aus Butylacetat und Wasser 
tiber. Nach erfolgter Zudosierung erhait man eine nicht-waBrige Mikrogeldispersion mh einem Feststoffge- 
halt von 19% sowie 221 g Wasser aus dem Wasserabscheider. Der Wassergehalt der Dispersion betragt 
nach Bestimmungdurch Karl-Fischer-Titration 0,06%. 

Herstellung eines ldsemittelhaltigen Effekt-Basislackes unter Verwendung des erfindungsgemaBen Mikrogels 

aus Beispiel 2c) 

98 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus Neopentylglykol, Trimethyiolpropan, Iso- 
phthaisaure und Adipinsaure (Molverhaltnis 7:25:3) mit einer Siurezahl von 19,50% in Butylacetat 
51 Gew.-Teile einer 30%-igen Losung von CeUuloseacetobutyrat (CAB 321-0,1) in Butylacetat und 
33,3 Gew.-Teile einer 15%-igen Ldsung aus CeUuloseacetobutyrat (CAB 381-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile 
einer 60%-igen Losung eines n-butanolveretherten Melaminharzes in Butanol, 18,6 Gew.-Teile ernes 97%-igen 
Hexamethoxymethyl-Melaminharzes, eine Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handels- 
Qblichen Aluminiumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol und 15 Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen emer han- 
delsGblichen 8%-igen Wachs-Dispersion sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen Tetralin, 100 Gew.-Teilen 
Butylacetat, 82 Gew.-Teilen der erfindungsgemaBen nicht-waBrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 2c) und 
29 Gew.-Teilen Butylglykolacetat werden zu einem Lack verarbeitet 

Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 5321 1, 
23*0, einen Festkorper von 19 Gew.-% und wird durch Spritz^pplikation auf handelsubliche Stahlbleche, die 
mit einem handeisfiblichen AutomobilserienfQller geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 \un 
aufgebracht und nach 3 Minuten Abltiftzeit anschlieBend mit einem handeisfiblichen Automobilserienklarlack 
(aus DE^OS 39 19 028, Vergleichsbeispiel lb) mit einer Trockenfilmdicke von 40 \im bis 45 \im versehen und 
25 Minuten bei 140° C eingebrannt 

Prfifung der Wasserlagerung gemaB PrQfnormen der Automobilindustrie 

(z. B. FORD-Spezifikation Bl 104-1 ; 240 Stunden bei 32°C; Benotung m 0 bis m 5 fiir die Blasenhaufigkeit; g 0 
bis g 5 fOr die GroBe der Blasen). 





Erfindungsgemafies Beispiel 2 


Vergleichsbeispiel 1 


m 
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Befund 


keiner 


Strukturbildung 


Bewertung 


i.O. 


nicht i.O. 



PatentansprOche 

1. Mikrogel, erhaltlich durch Polymerisation in waBriger Phase einer Monomerenmischung aus mindestens 
einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung und mindestens einer ethyienisch di- oder multifunktionel- 
lenVerbindung in Gegenwart eines Polyesters. 

2. Mikrogel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylemsch monofunktionelle Verbindung 
eine vinylische Verbindung, insbesondere ein Alkylester der Acryl- oder Methacryisaure, em Hydroxyai- 
kyl(meth)acrylatund/odereinVinylacetatist , _ . . 

3. Mikrogel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die vinylische Verbmdung Styrol, Butylacrylat, 
Methylmethacrylatund/oderHydroxypropylmethacrylatist # 

4. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylemsch di- 
oder multifunktionelle Verbindung ein Diacrylat, Triacrylat und/oder (Meth)acrylsaureester von polyfunk- 

tioneflen Alkoholen ist. , ^ • _ . . , _ wf. m u: / „ ia n a 

5. Mikrogel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylemsch di- oder multifunktionelle 
Verbindung Allyl(meth)acrylat, Hexandioldiacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Butandioidiacrylat und/oder 
Trimethylolpropantriacrylat ist. 
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6. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB der Polyester ein 
Polykondensationsprodukt aus einem Polyol und einer PolycarbonsSure, Polyhydroxycarbons5ure, Hy- 
droxypolycarbonsaure und/oder Polyhydroxypoiycarbonsiure ist 

7. Mikrogel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB das Polyol aus der Gruppe von Hexandiol, 
Neopentylglykol, 1,4-DimethyloIcyclohexan, HydroxypivaUnsaureneopentylglykolester (HPN), perhydrier- 
tem Bisphenol- A, Trimethylolpropan und Trimethylolpropanmonoallyiether ausgew&hlt ist. 

a Mikrogel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet daB die Polycarbonsiure, Poryhydroxycar- 
bonsaure, Hydroxypolycarbonsaure und Polyhydroxypolycarbonsaure aus der Gruppe von Adipins&ure, 
PhthalsSure, Isophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsiure, TrimeUithsaure, Dimethylol- 
propions5ure oder deren mdglichen Anhydriden, und dimeren Fettsauren ausgewahlt ist 

9. Mikrogel nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB der Polyester ein mittleres 
Molgewicht von 500 bis 10.000, vorzugsweise von 700 bis 5.000, insbesondere von 750 bis 2.000; eine 
Saurezahl zwischen 10 und 250, vorzugsweise zwischen 25 und 200, insbesondere zwischen 50 und 180; und 
eine OH-Zahl von 20 bis 250, vorzugsweise von 30 bis 200, hat 

10. Mikrogel nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB jedes PolyestermolekQl 
mindestens 2 Carboxylgruppen tr&gt 

1 1. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB es zusatzlich in eine 
wasserf reie Form flberf iihrt wird. 

12. Mikrogel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB es durch Wasserentzug, beispielsweise durch 
Spruhtrocknen, Gefriertrocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, in eine 
wasserf reie Form flberf Qhrt wird. 

13. Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB es in eine flUssige 
organische Phase Qberfflhrt wird. 

14. Mikrogel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB es durch azeotrope Destination, insbesondere 
durch kontinuierliche azeotrope Destination, in eine organische Phase uberfuhrt wird. 

15. Mikrogel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB die azeotrope Destination mit einem Schlepp- 
mittel in Gegenwart eines oder mehrerer hochsiedender Ldsemittel, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, durchgeflihrt wird 

16. Mikrogel nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet daB das Schleppmittel Butyiacetat Xylol, 
Pentanol, Hexanol, Ethylhexanol, Butyiacetat Methylisobutylketon oder Methylamylketon ist 

17. Mikrogel nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet daB das hochsiedende Ldsemittel Butyl- 
glykolacetat oder Butyldiglykolacetat ist 

18. Verfahren zur Hers t ell ung eines in wafiriger Phase vorliegenden Mikrogels nach einem der Ansprfiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet daB in waBriger Phase eine Monomerenmischung aus mindestens einer 
ethylenisch monofunktionellen Verbindung und einer ethylenisch di- oder multif unktionellen Verbindung in 
Gegenwart eines Polyesters polymerisiert wird. 

19. Verfahren zur Herstellung eines in organischen Losemitteln vorliegenden Mikrogels nach einem der 
Anspruche 1 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet daB es folgende Verfahrensschritte enthalt: 

— Herstellung eines in waBriger Phase vorliegenden Mikrogels nach Anspruch 1 8, 

— azeotrope Destination mit einem Schleppmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer 
hochsiedender Ldsemittel und unter vermindertem Druck, 

— Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des Wassers. 

20. Verwendung eines Mikrogels nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 fur waBrige Beschich- 
tungszusammensetzungen. 

21. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 20 fQr waBrige Basislacke in der Automobilindustrie. 

22. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 20 oder 21 fur waBrige Effektbasislacke in der Automobil- 
industrie. 

23. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 20 fur waBrige Klarlacke in der Automobilindustrie. 

24. Verwendung eines Mikrogels. nach einem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 17 fur ldsemittelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen. 

25. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 24 fur ldsemittelhaltige Basislacke. 

26. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 24 oder 25 fur ldsemittelhaltige Effektbasislacke in der 
Automobilindustrie. 

27. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 26 fur ldsemittelhaltige Klarlacke in der Automobilindu- 
strie. 
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